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(§7) Uinvent'on est relative & des composed photochromi- 
ques de formule g6ne>ale: 




dans laquelle R\ R b et R c designent hydrogene; alkyle; 
aryle; OR, SR, COR ou COOR, dans lesquets R designe 
hydrogene, alkyle ou aryle, amino de formule NR R dans 
lequel R et R 2 designent hydrogene, alkyle, cycloalkyle, 
aryle, R 1 et R 2 pouvant former avec ratome d'azote, un he- 
terocycle comportant 4 £ 7 chai nons et pouvant contenir en 
plus un ou plusieurs heteroatomes cholsls parmi I'azote 
loxygene, le soufre, un atome d'halogene; un groupement 
mono ou polyhaloalkyle; un groupement N0 2 , CN ou SCN* 
n et m designent des nombres entiers de 1 a 5 sulvant le 
nombre de substitutions sur le noyau et p peut etre egal a 1 
ou 2 suivant le nombre de substitutions sur I noyau; H est 
un heterocycle aromatiqu ayant 4 a 7 chamons compor- 
tant un ou plusi urs h teroatom s choisis parmi I'azote 
l oxygene, le soufre, ces noyaux heterocydiques pouvant 
etre substrtu s par un ou plusieurs groupem nts alkyle, al- 



coxy, amino, aryle, aralkyle ou condenses avec un noyau 
aromatique, et a leur utilisation dans I'optique ophtalmique. 
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Nouveaux chromenes heterocycliques et leur utilisation dans le 
domaine de l'optique ophtalmique. 

L'invention a pour objet de nouveaux composes photochromiques, 
plus particulierement des composes photochromiques comportant dans 
leur formule chimique un noyau de la famille des chromenes ou 
benzopyranes, leur utilisation dans le domaine de l'optique 
ophtalmique, en particulier dans et/ou sur des lentiUes ophtalmiques. 

Le photochromisme est un phenomene connu depuis de 
nombreuses annees. On dit qu'un compose est photochromique lorsque 
ce compose, irradie par un faisceau lumineux, dont certaines longueurs 
d'onde se situent dans le domaine de rultraviolet, change de couleur et 
revient a sa couleur originelle des que rirradiation cesse. 

Les apphcations de ce ph6nomene sont multiples, mais une des 
applications connues plus particuHerement interessante conceme le 
domaine de l'optique ophtalmique. 

De tels composes sont utilisables dans la fabrication de lentiUes 
ou verres pour lunettes, en vue de filtrer les radiations lumineuses en 
fonction de leur intensity. 

L'incorporation des compos6s photochromiques dans un matenau 
organique constituant une lentille ophtalmique, permet d'obtenir un 
verre dont le poids est considerablement reduit par rapport aux 
lentiUes classiques en verre mineral qui component des halog6nures 
d'argent a titre d'agent photochrome. Leur incorporation dans des 
mat6riaux organiques a toujours pos6 des difficultes techniques. 

Toutefois, tout compose a propriete photochromique n'est pas 
forcement utilisable dans le domaine de l'optique ophtalmique. En 
effet, le compose" photochromique doit repondre a un certain nombre 
de crireres, dont entre autres : 

- une forte colorabilite" qui est la mesure de la capacity pour un 
compos6 photochromique de presenter une couleur intense apres 
isom6risation; 

- une coloration apres absorption de la lumiere rendant apte le 
compost photochromique, seul ou en combinaison avec d'autres 
composes photochromiques a etre utilise dans des verres ou lentiUes 
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ophtalmiques; 

- une absence de coloration ou tres faible coloration sous la forme 
initiale; 

- une cinetique rapide de coloration ou de decoloration; 

- un photochromisme se manifestant dans une plage de 
temperature la plus large possible, et en particulier de preference entre 
0 et 40°C. 

Les composes photochromiques organiques connus et utilises 
actuellement presentent gSneYalement un photochromisme decroissant 
lorsque la temperature augmente, de sorte que le photochromisme est 
particulierement marque a des temperatures proches de 0°C, alors qu'il 
est beaucoup plus faible, voire inexistant, a des temperatures de 
l'ordre de 40°C qui sont des temperatures que peuvent atteindre les 
verres lors notamment de l'exposition au soleil. 

Un autre probleme rencontre - pour les composes photochromiques 
de l'etet de la technique est leur duree de vie. On constate en effet 
pour certains produits de l'etat de la technique, une duree de vie 
relativement reduite. En effet, apres un certain nombre de cycles de 
coloration et de decoloration, le compos6 photochromique se bloque 
gefieralement dans une forme ouverte et coloree et ne presente plus les 
propri6t6s photochromes reversibles. 

De nombreux composes photochromiques de type chromenique ont 
ete synthases par le Professeur HELLER dans, par exemple, la 
demande de brevet EP 246 114 decrivant une serie de compos6s 
photochromiques dans lesquels un groupe spiroadamantane est 
introduit en position 2 du noyau benzopyrane ou naphtopyrane, ou 
encore la demande de brevet WO 90/07507 ou 2 groupes cyclopropyle 
sont attaches a la position 2 du compos6 cyclique de benzopyrane ou 
naphtopyrane. On peut encore citer, du meme inventeur, la demande de 
brevet WO 91/00861 ou un groupe norcamphore ou un groupe 
tricyclodecane est introduit en position 2 de composes 
photochromiques du meme type. 

On a deja decrit dans le brevet US-3.567.605 des derives photo- 
chromiques de type benzopyrane et naphtopyrane substitues en 
position 2 du cyle pyrannique. Ces composes presentent cependant des 



2688782 



3 



constantes cinetiques de decoloration relativement faibles. 

On connait par ailleurs dans la demande EP-A-0401958 des 
derives photochromes presentant egalement des constantes de 
cinetique de decoloration faibles et moins bien adaptes a l'application 
envisagee. 

La societe demanderesse a decouvert une nouvelle famille de 
benzopyranes presentant des propri6tes photochromiques 
particulierement interessantes. Les composes conformes a l'invention 
presentent en effet vine forte colorabilit6 en particulier dans le 
domaine rouge particuHerement utile pour l'optique ophtalmique, ces 
composes pouvant alors etre utilises avec des composes 
photochromiques donnant une couleur bleue, en vue d'obtenir une 
coloration finale naturelle lors de l'exposition a la lumiere. 

Les compose* conformes a l'invention pr6sentent par ailleurs une 
absence de coloration ou une tres faible coloration a l'etat initial et 
une cinetique rapide de coloration et de decoloration dans une plage 
de temperature tres large, comprise en particulier entre 0 et 40°C. 

La demanderesse a egalement constate que ces composes avaient 
une duree de vie particulierement longue. 

Toutes ces proprietes font que ces nouveaux composes 
photochromiques sont particulierement interessants dans leur 
utilisation dans l'optique ophtalmique et en particulier pour leur 
utilisation dans et/ou sur des lentilles ophtalmiques. 

On appelle lentilles ophtalmiques au sens de l'invention, des 
verres de lunettes, en particulier des verres solaires, des lentilles de 
contact. 

Un objet de l'invention est done constitu6 par les nouveaux 
composes photochromiques. 

Un autre objet de l'invention est constitue par leur utilisation dans 
l'optique ophtalmique. 

L'invention a egalement pour objet des compositions destinees a 
etre utilisees pour le revetement de lentilles ophtalmiques ou leur 
incorporation dans ces lentilles. 

D'autres objets de l'invention apparaTtront a la lecture de la 
description et des exemples qui suivent. 
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Le compose photochromique, conforme a Invention est 
essentiellement caracterise par le fait qu'il rfpond a la formule 
generale : 



(Ra). 




(I) 



dans laquelle Ra, R b et R c designent, independamment Tun de l'autre, 
un atome d'hydrogene; un groupement alkyle; un groupement aryle; un 
groupement OR, SR, COR ou COOR, dans lesquels R designe un atome 
d'hydrogene, un groupement alkyle ou un groupement aryle; un 
groupement amino de formule NRjR 2 dans lequel Rj et R 2 designent 
independamment Tun de l'autre, un atome d'hydrogene, un groupement 
alkyle, un groupement cycloalkyle, un groupement aryle, Rj et R 2 
pouvant former avec l'atome d'azote, un heterocycle comportant 4 a 7 
chainons et pouvant contenir en plus un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi 1'azote, l'oxygene, le soufre, un atome dHalogene; un 
groupement mono ou polyhaloalkyle; un groupement N0 2 , CN ou 
SCN; n et m designent des nombres entiers de 1 a 5 suivant le nombre 
de substitutions sur le noyau et p peut etre egal a 1 ou 2 suivant le 
nombre de substitutions sur le noyau. Les radicaux R a , Rb RC peuvent 
avoir des significations differentes Iorsque m, n et p sont superieurs a 
1 et suivant la position sur les noyaux; H est un heterocycle 
aromatique ayant 4 a 7 chainons et de preference 5 ou 6 chainons 
comportant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi l'azote, 
l'oxygene, le soufre, ces noyaux h6terocycliques pouvant etre' 
substitues par un ou plusieurs groupements alkyle, alcoxy, amino, 
aryle, aralkyle ou condenses avec un noyau aromatique. 

Dans la formule precitee, un groupement alkyle ddsigne de 
preference un groupement ayant 1 a 6 atomes de carbone, un 
groupement cycloalkyle designe de preference un groupement ayant 3 
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a 7 atomes de carbone, le groupement aryle designe de preference un 
groupement phenyle, halogene designe de preference chlore, brome, 
fluor, le groupement polyhaloalkyle designe de preference le 
groupement CF 3 . 

Le noyau h6terocyclique est repr£sent<£ plus particulierement par 
la formule (II) : 



00r — (X) s (R3)u 



(Z) t R4 



(ID 



dans laquelle : 

Y designe CR 5 R 6 dans laquelle R 5 et R 6 d6signent, 
independamment l'un de l'autre, hydrogene, alkyle en C r C 6 , phenyle; 
CR 5 , R 5 ayant la signification indiquee ci-dessus, l'atome de carbone 
6tant relie" a Tun des atomes voisins par une double liaison; NR 7 dans 
laquelle R 7 designe hydrogene, alkyle en C r C 6 ou N - relie a l'atome 
voisin par une double liaison; oxygene ou soufre; r etant egal a O ou 
1; 

X et Z d^signent, independamment l'un de l'autre, CRgRg, dans 
laquelle Rg et R 9 d6signent, independamment l'un de l'autre, 
hydrogene, alkyle en C r C 6 , phenyle; CRg - Rg ayant la signification 
indiquee ci-dessus et l'atome de carbone 6tant rehe" a l'atome voisin 
par une double liaison; NR 10 oh R 10 designe hydrogene ou alkyle en 
C r C 6 ou bien N - reli<S a l'atome voisin par une double liaison; 
oxygene, soufre, s ou t est egal a O ou 1 et la somme r + s + t est egale 
ou superieure a 2 et l'un au moins des groupements Y, X, Z designe 
NH-, -N- ; -O- ou -S, les significations -N-, -O-, -S- 6tant preferees; 

R3 et R 4 designent, inddpendamment l'un de l'autre, hydrogene, 
alkyle en C r Cg, pMnyle, u est 6gal a O ou 1 et l'atome de carbone 
formant avec l'un des atomes de carbone voisins, une double liaison 
lorsque u est egal a O, R3 et X ou R 4 et Z pouvant former 
conjointement des elements d'un cycle ayant 5 ou 6 chainons 
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aromatiques ou non, de preference benzenique, ou un noyau naphtalene 
substitue eventuellement par un groupement (R n ) v , R u ayant la 
signification de Tun quelconque des groupements R a , R b , R<\ tel que 
d<Sfini ci-dessus et v ayant une valeur entiere de 0 a 4 lorsqu'on a un 
cycle benzenique ou de 0 a 6 lorsqu'on a un cycle naphtalenique. 

Les noyaux heterocycliques particulierement prefers sont choisis 
parmi les groupements de formule (IT), dans laqueUe r est egal a O, X 
designe O, SouN.Z designe CRgRp ou X designe CRgRg et Z designe 
O, S ou N et R 3> R 4 , Rg, R 9 ont les significations indiquees ci-dessus, 
et lorsque Z ou bien X designe CRg, R 4 et R 8 ou bien R 3 et Rg 
peuvent former conjointement un cycle benzenique fventuellement 
substitu6; X designe de preference O ou S. 

D'autres compos6s prefers sont ceux pour lesquels r+s+t=3, et au 
moins Tun des groupements X, Y ou Z designe N, l'un au moins de ces 
groupements d<Ssignant CRgR 9 ou CRg; de preference Z designe N, X 
ou Y d6signe N et l'autre CRg, R g , R Q ayant les significations 
indiqu6es ci-dessus. 

Les noyaux h&erocycliques plus particulierement preT6res sont 
choisis parmi les noyaux pyrimidinique, pyrazinique, furane 
eventuellement condensd avec un noyau aromatique pour former un 
cycle benzofurane, thiazole Eventuellement substitue. 

Les families de composes plus particulierement preferees 
repondent aux formules : 
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dans lesquelles R a R\ rc r u et n> m> p et v ont les significations 
indiquees ci-dessus, X } ayant la signification oxygene ou soufre et de 
preference oxygene, R 12 ayant la signification indiquee pour R n et w 
ayant une valeur entiere de O a 2. 

Les composes conformes a l'invention peuvent etre prepares selon 
le schema reactionnel suivant : 

SCHEMA REACTIONNEL A 




Dans ces formules, H designe un groupement h€terocyclique ayant 
la signification indiquee ci-dessus. Les groupements ph6nyle peuvent 
etre substitu€s par un groupement R a ou R b tel que d6fmi ci-dessus. 

Les compos6s photochromiques conformes a l'invention peuvent 
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etre utilise* pour reiser des lentilles ophtalmiques photochromiques. 

Les composes conformes a I'invention peuvent etre introduits dans 
une composition destin6e a etre appliquee sur ou etre introduite dans 
un matenau polymere organique transparent pour obtenir un article 
transparent photochromique. lis peuvent egalement etre introduits dans 
des compositions solides telles que films plastique, plaques et lentilles 
pour realiser des materiaux utilisables notamment comme lentilles 
ophtalmiques, lunettes de soleil, viseurs, optique de camera et filtres. 

Les compositions liquides qui constituent un objet de I'invention 
sont essentieUement caractdrisees par le fait qu'elles contiennent sous 
forme dissoute ou dispers6e les composes conformes a I'invention dans 
un milieu a base de solvants appropritSs pour etre appliques ou 
introduits dans un mat6riau polymere transparent. 

Des solvants plus particulierement utilisables sont des solvants 
organiques choisis parmi le benzene, le toluene, le chloroforme, 
l'acetate d'ethyle, la methylethylcetone, l'acetone, l'alcool ethylique,' 
Talcool methylique, l'acetonitrile, le t^trahydrofurane, le dioxane,' 
lether methylique d'ethyleneglycol, le dimethylformamide, le 
dimdthylsulfoxyde, le methylcellosolve, la morpholine, et 
1'ethyleneglycol. 

Lorsque les composes conformes a I'invention sont disperses, le 
milieu peut egalement contenir de l'eau. 

Selon une autre forme de realisation, les composes conformes a 
Tinvention peuvent etre introduits et de preference dissous dans des 
solutions incolores ou transpaientes preparees a partir de polymeres, 
de copolymeres ou de melanges de polymeres transparents dans un 
solvant organique appropri6. 

Les exemples de telles solutions sont entre autres des solutions de 
nitrocellulose dans l'acetonitrile, de polyvinylacetate dans Tacetone, 
de chlorure de polyvinyl dans la methylethylcetone, de polymethyl- 
methacrylate dans Tacetone, d'acetate de cellulose dans le dimethyl- 
formamide, de polyvinylpyrrolidone dans de l'acetonitrile, de 
polystyrene dans le benzene, d ethylcellulose dans du chlorure de 
methylene. 

Ces compositions peuvent etre appliquees sur des supports 
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transparents tels qu'en tfrephtalate de polyethyleneglycol, de papier 
boryle\ de triacetate de cellulose et sechees pour obtenir un mat6riau 
photochromique qui peut se colorer en presence d'une radiation 
ultraviolette, et qui retoume a l'<Stat non color6 et transparent en 
l'absence de la source de radiation. 

Les composes photochromiques de la pnSsente invention ou les 
compositions les contenant definies ci-dessus peuvent etre appliques 
ou incorpores dans un materiau organique polymerise" transparent 
solide approprie pour des elements ophtalmiques tels que des lentilles 
ophtalmiques ou des materiaux utiles pour etre utilises dans des 
lunettes de soleil, des viseurs, des optiques de cameras et des filtres. 

A titre de matenaux solides transparents qui peuvent etre utilisds 
pour r6aliser des lentilles ophtalmiques conformes a 1'invention, on 
peut citer les polymeres de polyol(allylcarbonate), des polyacrylates, 
des poly(alkylacrylate) tels que des polymethylmethacrylates, 1'acetate 
de ceUulose, le triacetate de cellulose, le propionate acetate de 
ceUulose, le butyrate acetate de cellulose, le poly(vinylacetate), le 
poly(vinylalcool), les polyurSthanes, les polycarbonates, les 
poly6thylenet6rephtalates, les polystyrenes, les (polystyrene-m6thyl- 
methacrylate), les copolymeres de styrene et d'acrylonitrile, les 
polyvinylbutyrates. 

Les copolymeres transparents ou des melanges de polymeres 
transparents sont egalement appropries pour realiser de tels materiaux. 

On peut citer a ce sujet les materiaux prepares a partir de 
polycarbonates tels que le poly(4,4 , -dioxydiph6nol-2,2 propane), le 
poIym€thylm6thacrylate, les polyol(allylcarbonate) tels qu'en 
particulier le di6thyleneglycol bis(allylcarbonate) et ses copolymeres 
tels que par exemple avec Tacetate de vinyle. On peut citer en 
particulier les copolymeres de diethyleneglycol bis(allylcarbonate) et 
d'acetate de vinyle (80-90/10-20) et encore le copolymere de 
diethyleneglycol bis(allylcarbonate) avec 1'acetate de vinyle, 1'acetate 
de cellulose et le propionate de cellulose, le butyrate de cellulose (80- 
85/15-20). 

Les polyols(allylcarbonate) sont prepares en utilisant des allyl 
carbonates de polyols liquides aliphatiques ou aromatiques, lin^aires 
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ou ramifie's tels que les glycols aliphatiques de bis-allylcarbonate ou 
les alkylene bis(allylcarbonate). Parmi les polyols (allylcarbonate) qui 
peuvent etre utilises pour preparer les materiaux transparents solides 
utilisables conformement a 1'invention, on peut citer l'ethyeneglycol 
bis(allylcarbonate), le didthyleneglycol bis(2-m6thallylcarbonate), le 
di6thyleneglycol bis (allylcarbonate), l'ethyleneglycol bis(2-chloro- 
allylcarbonate), le triethyleneglycol bis(allylcarbonate), le 1,3- 
propanediol bis(allylcarbonate), le propyleneglycol bis(2-6thylallyl- 
carbonate), le 1,3-butanediol bis(allylcarbonate), le 1,4-butanediol 
bis(2-bromoallylcarbonate), le dipropyleneglycol bis(aUylcarbonate), 
le trimethyleneglycol bis(2-ethylallyIcarbonate), le pentamethylene 
glycol bis(allylcarbonate), l'isopropylene bisphenol bis (allyl 
carbonate). Le produit le plus important est constitu6 par le di6thylene 
glycol bis(allylcarbonate) encore connu sous la denomination CR39. 

La quantite de composes photochromiques a utiHser conformement 
a 1'invention, soit dans la composition, soit au moment de son 
introduction dans le support solide, n'est pas critique et depend 
gencralement de l'intensite de la couleur que la composition peut 
coirferer au materiau apres exposition aux radiations. D'une maniere 
generale, plus on ajoute de composes photochromiques, plus la 
coloration sous irradiation sera importante. 

Conformement a 1'invention, on utilise une quantite" suffisante 
pour conf€rer au materiau traite la propriete de changer de couleur au 
moment de l'exposition a la radiation. Cette quantite de composes 
photochromiques est generalement comprise entre 0,01 et 20% en 
poids et de preference entre 0,05 et 10% en poids par rapport au poids 
total du mat6riau optique ou de la composition. 

Les composes photochromiques conformes a Tinvention peuvent 
egalement etre introduits dans un support temporaire (tel qu'un vernis 
formant un revetement sur un substrat) de transfert et etre transfers 
ensuite thermiquement dans le substrat comme decrit en particulier 
dans le brevet US-4.286.957 ou US-4.880.667. 

Ces composes peuvent etre utilises avec d'autres composes 
photochromiques, tels que des composes photochromiques donnant 
lieu a des colorations differentes telles que bleu, verte, connus dans 
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l'etat de la technique. Cest ainsi qu'on peut utiliser des spiro(indoline- 
oxazines) bien connus dans l'etat de la technique. 

Une fois appliques sur des materiaux ophtalmiques ou introduits 
dans de tels materiaux, on constate apres exposition aux irradiations 
5 UV, l'apparition d'une coloration et le retour a la couleur ou a la 

transparence origineUe lorsqu'on interrompt l'exposition aux radiations 
UV. 

Les composes conformes a l'invention presentent l'interet de 
permettre ce changement de coloration un grand nombre de fois et ceci 
10 a des temperatures tres variables comprises entre 0 et 40° C. 

Les exemples suivants sont destines a illustrer l'invention sans 
pour autant presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPTS 1 

2,09 g de 6-hydroxyquinazoline (1,43. 10" 2 mole) sont dissous 
dans 10 ml de toluene anhydre et places sous atmosphere inerte. 

Une solution toluenique stoechiometrique d'orthotitanate est 
additionnee. On porte ensuite le melange rfactionnel au reflux pendant 
1 heure. On poursuit ensuite le chauffage afin d'eliminer l'ethanol 
ainsi form6. Apres retour a temperature ambiante, on additionne 1,46 g 
(7,01. 10 -3 mole) de p-ph6nylcmnamaldehyde. On poursuit le reflux 
ensuite pendant 2 heures sous atmosphere inerte. Apres retour a 
temperature ambiante, le milieu reactionnel est extrait a l'aide d'une 
solution 2M de chlorure d'ammonium, puis trois fois a l'aide d'une 
solution 2M de soude. 

On seche sur MgS0 4 . On chasse le solvant a l'evaporateur rotatif. 
On additionne 50 ml dhexane. On recueiUe le precipite que Ton 
recristallise dans le cyclohexane (solide blanc). 

P.F. « 162°C. 

Rdt = 43%. 

Quand une solution tolu6nique du compose de l'exemple 1 est 
irradi6e par le rayonnement UV, la solution devient rouge (438 nm), 
quand l'irradiation ultraviolette est coupee, la solution redevient 
incolore. 
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EXEMPLE 2 



5 




.OH a)Ti(OEt)4 



b) X: = CH-CHO Ph O 





a) Le 2-hydroxydibenzofurane (1,842 g, 10" 2 mole) est dissous 
dans le toluene anhydre. On additionne une solution toluenique 
stoechiom6trique d'orthotitanate. On porte le melange rdactionnel au 
reflux pendant 30 minutes puis on distille 1'ethanol ainsi form6. 

b) Apres retour a temperature ambiante, on additionne lentement 
une solution toluenique de P-ph6nylcinnamaldehyde (1,041 g, 5.10~ 3 
mole). On poursuit le reflux sous atmosphere inerte pendant 1 h 30. 

Apres retour a temperature ambiante, on chasse le solvant h 
Tevaporateur rotatif. On additionne alors du dichloromethane ainsi 
qu'une solution 2N de soude. 

On extrait en continu pendant 24 heures. On seche sur MgSO^ 
On chasse le solvant a Tevaporateur rotatif. 

Le chromene obtenu est purifie par chromatographie "flash" 
(100% pentane). On recristallise dans le cyclohexane (solide jaune). 

P.R = 134°C. 

Rdt = 40%. 

Quand une solution toluenique de l'exemple 2 est irradiee par le 
rayonnement UV, la solution devient rouge (505 nm), quand 
rirradiation ultraviolette est coup6e, la solution redevient incolore. 
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EXEMPTS 3 



HO. 



Ti(OEt) 4 



Ph 
Ph 



N>CH-CHO Ph O 




Etapg 1 ; Synth^e 1ft fr-hygYoxy 2,3-(linhenvlm,innv g |^ A 

a) 6-me"thoxy 2,3-diphenylquinoxaline 



MeO 



YY 



•NH^HCl 



NH 2 ,HC1 



NEt 3 



Me °YYV Ph 




2 g de dichlorhydrate de 4-methoxy 1,2-phenylenediamine (1,15. 
10" 2 mole) sont dissous dans 20 ml d'ethanol anhydre sous atmosphere 
inerte. 

On additionne une solution ethanolique stoechiometrique de 
triemylamine. On poursuit Tagitation a temperature ambiante pendant 
30 minutes. On additionne une solution ethanolique de benzil (2,46 g 
1,17.10" 2 mole). On porte au reflux pendant 4 heures. On recupere par 
filtration le precipite forme. On seche sous vide afin d'obtenir 2,4 g du 
compose desire 1 . 

P.F. = 152°C 

Rdt = 70%. 
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b) 6-hydroxy 2,3-diphenylquinoxaline 

XXX — 

Un melange de 6-m6thoxy 2,3-diphenylquinoxaline (1 g : 3,2. 10" 3 
mole) et de 10 ml d'HBr (48%) est chauffe^ a 120°C pendant 9 heures. 
Apres retour a temperature ambiante, la solution est neutralist (pH : 
7,5) a l'aide d'une solution 1M de NH 4 OH. 

On recupere par filtration le precipite forme que Ton purifie par 
chromatographie "flash" (99%, CHCI3, 1%, CH3OH). On chasse le 
solvant a 1'evaporateur rotatif. 

P.F. = 251°C 

Rdt = 43%. 

Etane 2 : 

a) La 6-hydroxy 2,3-diphenylquinoxaline (1 g, 3,37. 10' 3 mole) est 
dissoute dans le toluene anhydre. On additionne une solution 
toluemque stoechiometrique d'orthotitanate. On porte le mdlange 
reactionnel au reflux pendant 30 minutes puis on distille l'dthanol 
ainsi form6. 

b) Apres retour a temperature ambiante, on additionne Ientement 
une solution toluemque de p-phenylcinnam aldehyde (0,33 g, 1,58. 10" 3 
mole). On porte a reflux sous atmosphere inerte pendant 2 heures. 

Apres retour a temperature ambiante, le milieu reactionnel est 
extrait a Taide d'une solution 2M de chlorure d'ammonium, puis trois 
fois a Taide d'une solution 2M de soude. On seche sur MgS0 4 . On 
chasse le solvant a l'evaporateur rotatif. On additionne 25 ml de 
cyclohexane. On recueille un precipite que Ton purifie par 
chromatographie (100% ether). On recristallise dans le cyclohexane 
(solide blanc). 

P.F. = 159°C 

Rdt = 10% 
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EXEMPT JR 4 

Y T ^ * A 

^^-N >C=CH-CHO Ph 0 

Ph/ 



■ EtaPg 1 ; SSDlMss dn 6-hvdroyv?-methvThPn y nthi Q ^i f 

On melange 1 g de 6-methoxy 2-methylbenzothiazole commercial 
(5,5 x 10' 3 mole) a 0,9 g d'acide bromhydrique az6otropique a 48% 
(1,1 x 1(T 2 mole). La reaction s effectue en tube scell6 a 125°C durant 
6 heures. 

Apres neutralisation de la solution avec de Tammoniaque 3N 
(pH=7), le compose hydroxyle est extrait au chloroforme. Le 
rendement est quantitatif. (Synthese decrite dans le brevet francais 
FR-2.647.790). 

P.F. = 147°C. 

Etane 2 r 

0,965 g de 6-hydroxy 2-methylbenzothiazole (5,83. 10' 3 mole) sont 
dissous dans 10 ml de toluene anhydre et places sous atmosphere 
inerte. 

Une solution toluenique stoechiometrique d'orthotitanate est 
additionnee. On porte ensuite le melange reactionnel au reflux pendant 
30 minutes. On poursuit ensuite le chauffage afin d'eliminer l'ethanol 
ainsi forme. Apres retour a tempdrature ambiante, on additionne 0,585 
g (2,8. 10" 3 mole) de p-phenylcinnamaldehyde. On poursuit le reflux 
ensuite pendant 1 h 30 sous atmosphere inerte. Apres retour a 
temperature ambiante, le milieu reactionnel est extrait a l'aide d'une 
solution 2M de chlorure d'ammonium, puis trois fois a l'aide d'une 
solution 2M de soude. 

On seche sur MgS0 4 . On chasse le solvant a l'evaporateur rotatif. 
On additionne 50 ml d'hexane. On recueille le precipite que Ton 
recristallise dans le cyclohexane (solide jaune). 

P.F. = 215°C Rdt = 35% 
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EXEMPTJR 5 




0,77 g de 5-hydroxyindole (5,77. 10' 3 mole) sont dissous dans 10 
ml de toluene anhydre et places sous atmosphere inerte. 

Une solution toluenique stoechiom6trique d'orthotitanate est 
additionnee. On porte ensuite le melange reactionnel au reflux pendant 
40 minutes. On poursuit ensuite le chauffage afin d'61iminer l'ethanol 
ainsi forme. Apres retour a temperature ambiante, on additionne 0,55g 
(2,66. 10" 3 mole) de P-phenylcinnamaldehyde. On poursuit le reflux 
ensuite pendant 1 heure 30 minutes sous atmosphere inerte. Apres 
retour a. temperature ambiante, le milieu reactionnel est extrait a l'aide 
d'une solution 2M de chlorine d 'ammonium, puis trois fois a l'aide 
d'une solution 2M de soude. 

On seche sur MgS0 4 . On chasse le solvant a l'evaporateur rotatif. 
On purifie par chromatographic sur silice (100% toluene). On recueille 
une huile rouge que Ton cristallise dans le pentane. 

P.F. = 143°C 

Rdt = 33%. 
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Couleur de 
la photo- 
merocyanine 


^max 
(nm) 


Constante cinetique 
de decoloration 
therrnique 

K ens" 1 


: A 0 
(colorabilit6 
dans le toluene 
a 2,5xl0- 5 M) 


10 


Exemples 
1 


Rouge 


438 


o An 


1,03 




2 


Rouge 


505 


0,23 


0,41 


15 


3 


Rouge 


471 


0,1 


0,93 




4 


Rouge 


430-508 


0,25 


0,14 
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REVENDTCATTOMS 

1. Compos6 photochromique, caracterise par le fait qu'il repond a 
la formule generate : 




(D 



dans laqueUe R a , R*> et R c designent, independamment Tun de l'autre, 
un atome d'hydrogene, un groupement alkyle, un groupement aryle, un 
groupement OR, SR, COR ou COOR, dans lesquels R designe un atome 
d'hydrogene, un groupement alkyle ou un groupement aryle, un 
groupement amino de formule NRjR 2 dans lequel R x et R 2 designent, 
independamment Tun de l'autre, un atome d'hydrogene, un groupement 
alkyle, un groupement cycloalkyle, un groupement aryle, R 2 et R 2 
pouvant former avec l'atome d'azote, un heterocycle comportant 4 a 7 
chainons et pouvant contenir en plus un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi l'azote, l'oxygene, le soufre, un atome d'halogene, un 
groupement mono ou polyhaloalkyle; un groupement N0 2 , CN ou 
SCN; n et m designent des nombres entiers de 1 a 5 suivant le nombre 
de substitutions sur le noyau et p peut etre egal a 1 ou 2 suivant le 
nombre de substitutions sur le noyau. Les groupements R a , R b , R c 
peuvent avoir des significations differentes lorsque m, n et p sont 
superieurs a 1 et suivant la position sur les noyaux; H est un 
het6rocycle aromatique ayant 4 a 7 chainons comportant un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi l'azote, l'oxygene, le soufre, ces 
noyaux heterocycliques pouvant etre substitues par un ou plusieurs 
groupements alkyle, alcoxy, amino, aryle, aralkyle ou condenses avec 
un noyau aromatique. 

2. Composd selon la revendication 1, caracterise par le fait qu'il 
repond a la formule (I) dans laquelle l'heterocycle est un cycle a 5 ou 
6 chainons. 
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3. Compose selon la revendication 1 ou 2, caractens<5 par le fait 
que l'hdterocycle aromatique repond a la formule generate : 



dans laquelle : 

Y designe CR 5 Rg dans laquelle R 5 et R g d^signent, 
independamment Tun de l'autre, hydrogene, alkyle en Cj-Cq, phenyle; 
CR 5 , R 5 ayant la signification indiquee ci-dessus, l'atome de carbone 
etant relie a l'un des atomes voisins par une double liaison; NR 7 dans 
laquelle R 7 designe hydrogene, alkyle en C r C 6 ou N - relie a l'atome 
voisin par une double tiaison; oxygene ou soufre; r gtant egal a O ou 

l; 

X et Z designent, independament Tun de l'autre, CRgRp, dans 
laquelle Rg et R 9 designent, independamment l'un de l'autre, 
hydrogene, alkyle en C r C 6 , phenyle, CRg - Rg ayant la signification 
indiquee ci-dessus et l'atome de carbone etant relie a l'atome voisin 
par une double liaison; NR 10 ou R 10 designe hydrogene ou alkyle en 
C r C 6 ou bien N - relie a l'atome voisin par une double liaison; 
oxygene, soufre, s ou t est egal a O ou 1 et la somme r + s + t est egale 
ou superieure a 2 et l'un au moins des groupements Y, X, Z designe 
NH-, -N- ; -O- ou -S; 

R3 et R 4 designent, independamment l'un de l'autre, hydrogene, 
alkyle en C r C 6 , phenyle, u est egal a O ou 1 et l'atome de carbone 
formant avec l'un des atomes de carbone voisins, une double liaison 
lorsque u est egal a O, R3 et X ou R 4 et Z pouvant former 
conjointement des elements d'un cycle ayant 5 ou 6 charnons 
aromatiques ou non, de preference benzenique substitue 
eventuellement par un groupement (R n ) v , R n ayant la signification 
de l'un quelconque des groupements R a , R b , RC, t el que d6fini ci- 




c 



(II) 
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dessus et v ayant une valeur entiere de 0 a 4. 

4. Compose selon la revendication 3, caracteris6 par le fait que 
lorsque Y, X et Z designent des heteroatomes, ils sont choisis parmi 

- N-, -O- ou -S-. 

5. Compose selon l'une quelconque des revendications 2 a 4, 
caract6ris6 par le fait que dans le groupement de formule (II), r est 
egal a 0, X designe O, S ou N, Z designe CRgRp, ou bien X designe 
CR 8 R9 et Z designe O, S ou N, R 3 , R 4 , Rg, R 9 aya nt les significations 
indiquees dans la revendication 3 et lorsque Z ou bien X d6signent 
CRg, R 4 et Rg ou bien R 3 et Rg forment conjointement un cycle 
benzenique. 

6. Composd selon l'une quelconque des revendications 2 a 4, 
caracteris6 par le fait que r+s+t=3 et au moins Fun des groupements X, 
Y, Z ddsigne N, Tun au moins de ces groupements d6signant CRgRg ou 
CRg - Rg, R 9 ayant les significations indiquees dans la revendication 
3. 

7. Compose selon l'une quelconque des revendications 1 et 2, 
caracteris(5 par le fait que les composes photochromiques sont choisis 
parmi les compos6s de foimules : 
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(R^p 



dans lesquelles R a , Rb rC, R n , n , m, p et v ont les significations 
indiquees dans les revendications 1 et 2, et Xj designe oxygene ou 
soufre et R 12 a la signification indiquee pour R n et w a une valeur 



24 



2688782 



entiere egale de 0 a 2 . 

8. Compose selon Tune quelconque des revendications 1 et 2, 
caractdrise" en ce qu'il est choisi parmi les composes de formules : 




9. Utilisation du compos6 selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 8, comme compose photochromique dans l'optique 
ophtalmique. 
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10. Composition destinee a etre appliquee sur ou introduite dans 
un matenau polymere organique transparent, caracterisee par le fait 
qu'elle contient au moins un compose photochromique tel que defini 
dans l'une quelconque des revendications 1 a 8, dans des quantity 
suffisantes pour permettre au matenau expose" a une radiation 
ultraviolette de changer de couleur. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait 
que la composition est sous forme liquide contenant sous forme 
dissoute ou dispersed, les composes photochromiques selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 8, dans un milieu a base de solvants 
appropries pour etre appliquds ou introduits dans un matenau 
polymere transparent. 

12. Composition destinee a etre appliquee sur ou introduite dans 
un materiau polymere organique transparent, caracterisee par le fait 
qu'elle est constitute par une solution incolore ou transparente a base 
de polymeres, de copolymeres ou de melange de polymeres 
transparents dans un solvant organique approprie\ contenant au moins 
un compose photochromique tel que defini dans l'une quelconque des 
revendications 1 a 8, dans des quantity suffisantes pour permettre au 
materiau expose a une radiation ultraviolette de changer de couleur. 

13. Materiau solide transparent approprie pour realiser des 
lentilles ophtalmiques, caracterise par le fait qu'il comporte sur la 
surface et/ou a l'interieur au moins un compost photochromique tel 
que defini dans l'une quelconque des revendications 1 a 8, dans des 
quantites suffisantes pour permettre au materiau expos6 a une 
radiation ultraviolette de changer de couleur. 

14. Matenau solide transparent selon la revendication 13, 
caractense par le fait qu'il contient 0,01 a 20% en poids de composes 
photochromiques. 

15. Composition ou materiau solide transparent, selon l'une 
quelconque des revendications 10 a 14, caracterisee par le fait que le 
compose photochromique tel que defini dans l'une quelconque des 
revendications 1 a 8, est utilisd conjointement avec d'autres composds 
photochromiques dormant lieu a des colorations differentes. 

16. Vernis de transfert, caracterise par le fait qu'il contient au 
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moins un compose tel que d6fini dans l'une quelconque des 
revendications 1 k 8. 
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